This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



\ 
\ 




(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT ENTSCHRIFT 

(12) Ausschlie&ungspatent (11) DD 294 468 A5 

Erteilt gemaS § 1 7 Absatz 1 5(51 ) c 01 B 33/26 

Patentgesetz der DDR B 01J 29*06 

• vom27.10.1983 

in Obereinsiimmung mit den entsprechenden 
Festlegungen im Einigungsvertrag 

DEUTSCHES PATENTAMT In der vomAnmeidereingereichten Fassung veroffentJicht 

(21) DDC01B/3377546 (22) 12.02.90 (44) 02.10.91 

(71) ChemieAGBitterfeld-Wolfen,O-4400Bitterfeld # DE 

(72) Schwieger. Wilhelm, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Bergk, Karl-Heinz, Prof. Dr. sc. nat. Oipl.-Chem ■ Furtrg Hel- 
mut, Prof. Dr. sc. nat. Dipl.-Chem.; Hadicke, Udo, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Roscher, Wolfgang' Dr. rer nat 
Dipl.-Chem.; Hose, Werner, Dr. rer nat. Dipl.-Chem., OB 

(73) Chemie AG Bitterfeld - Wolf en, O - 4400 Bitterf eld; Chemiewerk Bad Kostritz GmbH, O - 6504 Bad Kostritz* 
Martin-Luther-Universitat Halle- Wittenberg, Sektion Chemie, 0 - 4020 Halle DE 

(74) siehe(71) 



(54) Verfahren zur Herstellung eines eisenhaltigen Alumosilikates mit Pentasilstruktur 



(55) eisenhaltige Aluminosilikate; Pentasilstruktur; Kotalysator; Katalysatortrager; Kohlenwasserstoffumwandlungen* 
Synthese, hydrothermal; frei von organischen Substanzen ' 
(57) Die Erfindung oetrifft ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen eisenhaltigen Alumosilikaten mit 
Pentasilstruktur, riie sich vorteilhaft in katalytischen Prozessen als Katalysatoren -der Katalysatortrager einsetzen 
lassen. Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Alumosilikates mit Pentasilstruktur das 
uber verbesserta adsorptive und katalytische Eigenschaften verfugt. Auf gabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung eir.es kristallinen Alumosilikates mit Zeolithgefuge und Pentasilstruktur und veranderten stofflichen 
Eigenschaften dur.h isomorphe Substitution von Aluminiumatomen zu finden. ErfindungsgemaB wurde gefunden 
daS ein knstf, Mines Metalisilikat mit Pentasilstruktur, das Eisen und Aluminium als Gitterbausteine besitzt aus einem 
von organischen als Template wirkenden Substanzen freien und SiO„ Al 2 0 3 , Na,0, F 2 0 3 und Wasser enthaltenen 
Reaktionsgamisch in einem einstufigen Kristallisationsprozefi unter hydrothermalen Bedingungen bei 423 bis 473 K 
und Zuseta von Nitrat- und/oder Sulfationen erhalten wird. 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Hersteilung eines kristallinen eisenhaltigen Alumosilikates mit Pentasilstruktur, das 
als Gitterbausteine Eisen und Aluminium besitzt, gekennzelchnet dadurch, daB das eisenhaltige 
Alumosiiikat aus einem von organischen, als Template wirkenden Substanzen freien und 
Verbindungen von Silizium, Aluminium, Natrium und Eisen neben Hydroxidionen und Wasser 
enthaltenden Reaktionsgemisch in einem einstufigen Kristallisationsprozefc unter hydrothermalen 
Bedi'ngungen bei 423 bis 473 K und Zusatz von Nitrat- und/oder Sulfationen enthaltenen 
Verbindungen erhalton wird. 

2. Verfahren nach Anspruch t, gekennzelchnet dadurch, daS die Zusammensotzung der 
Reaktionspartner, ausgedruckt in Molverhaltnissen der Oxide, 

Si0 2 /A1 2 0 3 + Fe 2 0 3 20 bis 80 

M 2 0/Si0 2 0,05 bis 0,5 

H 2 0/Si0 2 5 bis 150 und 

Fe 2 03/AI 2 0 3 + Fe 2 0 3 0,05 bis 0,7 

betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, dad das Eisen in Form von Eisennitrat 
zugesetztwird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daft das Eisen in Form von Eisensulfat 
zugesetztwird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daft ein Gemisch aus Eisensulfat und 
Eisennitrat verwendet wird. _ 

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daS das Vermischen diskontinuierlich in den 
fur die Reaktionen vorgesehenen Gefdften oder aber kontinuieriich in einer der Kristatlisation 
vorgelagerten Stufe erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daft die Reaktionsmischung nach dem 
Vermischen bei Raumtemperatur fur 1 bis 24 Stunden belassen wird. 



Anwendungsgebletder Erflndung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von kristallinen eisenhaltigen Alurnosilikaten mit Pentasilstruktur, die sich 
vorteilhaft in kataiytischen Prozessen ais Katalysatoren oder Katalysatorkomponenten einsetzen lassen. 



Charakteristik des bekannten Standes der Technik 



Kristatline Alumosilikate sind infotge ihrer spezifischen Strukturelgenschaften fQr Adsorption und Kataiyse auBerordentlich 
geeignete Materiallen. Insbesondeve In den letzten Jahren wurden Strukturtypen entwickelt, die eine groBe Variationsbreite 
hinsichtlich Porenstruktur und Aciditfit gestatten. Reaktionsablfiufe wurden mfiglich, z.T. mit hoher Molekulformselektivitat, die 
mit konventioneiie Katalysatoren nicht zu realisieren sind. Durch isomorphe Substitution von Al und/oder Si im Zeolithgitter 
durch ausgewahfte Elemente wurde eine weitere Generation von Zeolithen entwickelt, deren Eigenschaften den zu 
katalysierenden Reaktionen noch besser angapaSt warden kann. Sowohl die Aciditdt als auch die Porenabmessungen kdnnen 
verandert werden und durch den Einbau von Schwermetallen lat z.B. eine Wassersloffaktivierung Im Gitter mdgfich. 
Die zur Zeit technisch gebrduchlichen Zeoiithe weisen einige NachteP* infolge ihrer Eigenaciditfit auf. Diese hohe Eigenaciditat 
fuhrtzu einem Absinken der Selektivitltmitder Einsatzdauer in Reaktionen, dlekeinesehr starken aciden Zentren erfordern, wle 
das bei der Umwandlung von Methanol zu Olefinen bzw. Aromatenrum Beispiel der Fall 1st. FQr derartige Reaktionen erwelsen 
sich Zeoiithe vom Pentasiltyp als einsatzfdhig. Sle verfugen im Verglelch zu den herkdmmlichen Zeoiithtypen A. X und Y uber 
eine zwar geringe Zahl - dafOr aber sta*rkerer- acider Zentren. 

Die Bemuhungen gehen da her dahin, ein zeolithartiges Materiel herzustell.tn, d&s fiber ketn Aluminium bzw. nur wenig 
Aluminium und andere Kationen auf Gitterpositionen verfugt, die den assozilerten Zentren nur eine geringe Eigenaciditfit 
verleihen. Ein derartiges Material solite als Katalysator bzw. Katalysatortrfiger eine hohere SelektivitSt und l&ngere 
Nutzungsdauer aufweisen. 

Ein derartiges Material ist der Encilit (WHU, CH/O, L'NG: Shiyou Huagong 15 [4] (1986) 210-24, zitiert nach C.A.105, 10 1 15 w) 
mit der Zusammensetzung 1,0 ± 0,2M a O:Fe 2 O 3 :30 uis200SiO 2 :zH 2 O mit M fQr Alkali, Ammonium oder Wasserstoff und z fur 0 
bis 20. Dieses Material wird unter Verwendung von organischen Verbindungen Im Real ttonsgemisch - den sogenannten 
Template-Verbindungen-horgestellt.Ali Template kdnnen Verbindungen des TypsyR'xR'NB^yR'xR'NOHeingesetzt werden/ 
wobeiR 1 undR 2 Alkytgruppen mit C|-C 4 sind. R 1 und R J kdnnen gleich oder verschieder.sein,x und y sind Zahlenzwlschen 1 und 
3, wobel die Summe aus x und y gleich 4 1st 

Als Beispielev. irdenz.B. genannt: Trlethyl-n-propyl-ammoniumbromld, Tetrapropylammoniumbromld undTriethyl-n-butyl- 
ammoniumbromid. Als Synthesetemperatur wird ein Bereich von 1 00 bis 200°C und als Synthesezeit 1 bis 15 Tage angegeben. 
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In einer weiteren Schrift (DD 0232063) wird ein elaensubstituiertes Zeolithmaterial, dessen Herstellung und Anwendung 
beansprucht. Es tragt die Bezeichnung FeSO-38. Die Zusammensetzung wird mit aM^O {Al^Fe<t_ x) )a0 3 :b SiOj, wobei M ein 
Kation der Valenz n, a = 0 bis 3,5, b = 3 bis 100 und x =» 0 bis 0,98 bedeuten. Dessen Herstellung ist ebenfalls nur aus 
Reaktionsmischungen mdglich, die organlsches Template-Material enthalten. Als Template-Material warden verwen Jet: 
Tetraethytammoniumverbtndungen wie das Bromid oderdas Hydroxld bzw. Trlethylamin. 

Darilber hlnaus kdnnen auch alle metallorganischen Verbindungen aus der Gruppe N, P, As, Sb, Bi mit einem Alky I- bzw. Arylrest 
(1 bis 7 C-Atome), vorzugswelse mit mindestens einer Ethylgruppe, elngesetzt werden. 

Diese bekannten Herstellungsverfahren fur eisenhaltige Alumosi likate mit Zeoli thgef Oge haben den entscheidenden Nachteil, 
daB groBe Mengen an kostenaufwendigen organischen Kationen, deren Vorprodukten odor anderen als Templa teverbindungen 
geeignete organische Substanzen fOr die Synthase der eif enhaltigen Alumosilikate erforderlich sind. Von entschoidendem 
Nachteil ist, da£J diese organischen Substanzen, die slchnuch der Krlstallbildung im Hohlraum befinden, wieder entfernt werden 
mOssen, urn die Hohlraumstruktur und die aktiven Zentren fOr die Reaktanden des fraglichen Prozesses wieder zuganglich zu 
machen. Das kann Qbllcherwelse durch Kalzination erfolgen und erfordert neben einem hohen Energieaufwand zusStzlich eine 
Abgasentsorgung, 

Ein wait erer Nachteil entsteht bei der Verwendung von Template-Verbindungen durch die notwendigen und kostenaufwendigen 
Stcherheitstechniken und durch die Entsorgung der bet der Aufarbeitung der Synthesemischung entstehenden Abprodukte. 



Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines kristailinen Alumosilikates mit Pentasilstruktur, das Qber verbesserte 
adsorptive und katalytische Eigenschaften verfugt und frei von den obengenannten Nachteilen der Herstellung ist. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines kristailinen Alumosilikates mit ZeolithgefOgeund 

Pentasilstruktur und verfinderten stoff lichen Eigenschaften durch Isomorphe Substitution von Aluminiumatomen zu finrfen. 
ErfindungsgemSB wird ein kristallines Alumosilikat mit Pentasilstruktur, das Eisen und Aluminium als Gftterbausteine besitzt, 
aus einem von organischen, als Template wirkenden Substanzen freien und Verbindungen von Silizlum, Aluminium, Natrium 
und Eisen neben Hydroxidionen und Wasser enthalte.ien Reaktionsgemisch in einem efnstuftgen KrlstatlisationsprozeB unter 
hydr othermalen Bedingungen bei 423 bis 473 K und Zusatz von Nit rat- und/oder Sulfatlonen entheltenen Verbindungen 
erhalten. 

Es ist erf indungswesentlich, datt die Nitrat- und/oder Sulfatlonen durch einen der Reaktlonspartner In die Synthesemischung 
gelangen. Vorteflhafterweise kann das durch Fe-, Al- oder Na-Nitrat bzw. -sulfat erfolgen. 

Es war Gberraschend, daQ bei Anwesenheit von nitrat- bzw. sulfathaltigen Verbindungen im Reaktionsgemisch auf den Zusatz 
von organischen Substanzen als Template* Verbindungen verzichtet werden kann, um die gewOnscnte Struktur mit Elsenatomen 
im Gttter untei hydrothermalen Bedingungen herzustellen. 
Als Quellen fur die Oxide kdnnen z. B. dienen: 

- fOr die Alkalimetatloxide: Alkalimethallhydroxide und/oder Alkallmetallnitrate 

- fflr Aluminiumoxld: hydratisiertes oder hydratlslerbares Aluminiumoxld, Aluminiumsalze insbesondere Aluminiumnitrat 
und/oder Natrlumaluminattdsungen 

- fQr Si0 2 :pyrogene oder Faiiungskieselsfiuren,Kiesel8auresole,Sillkagele,Alkalimetallsilt 

- fUr Fej0 3 : Eisensalze, insbesondere die Eisennitrate und/oder -sulfate. 

Die Vermischung kann diskontinuierlich in den fur die Reaktion vorgesehenen GefaBen oder aber auch kontinuieriich in einer der 
Kristallisation vorgelagerten Stufe erfolgen. 

Typlsche Zusammensetzungen der Reaktlonspartner, ausgedrOckt in Molverhfiltnissen der Oxide, sind: 



Bei einer Reaktlonstemperatur von 353 bis 493 K wird diese Mischung unter hydrothermalen Bedingungen bis zur Krlstallbildung 
gehalten, anschliefiend die Mutterlauge abgetrennt, gewaschen und bei 383 K getrocknet. 

Durch 1- bis 24sttindiges Altern der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur kann die Kristallisation beschleunigt und die 
Einheitlichkeit des Produktes verbessert werden. Eine Beschleunigung dor Kristallisation ist daruber hinaus auch durch die dem 
Fachmann bekannten Techntken des Anlmpfens moglich. 

Die so erhaltenen eisenhaltigen Alumosilikate mit PentasilgefOge besitzen charakteristlsche Rantgendif frataionslinien, sind frei 
von organischen Bestandteilen und besitzen im dehydratislerten Zustand eine Zusammensetzung von 0,8 bis 1,5M 2 0: {x 
AI 2 Oa + 1 - x Fe 2 Qj): (20 bis 60) SiO, mit x = 0,4 bis 0,9. 

Die erfindungsgemflSen Silt kate kdnnen fQr den Einsatz z. B. in Katalysatoren oder Adsorptionsmitteln rf;«rch auf dem Fachgebiet 
bekannte Techniken des lonenaustausches, der Imprfignlerung und/oder Formgebung modif iziert werden. 



Si0 2 /Al a 0 3 + Fe 2 0 3 

M 2 0/SI0 2 

HjO/SiOj 

Fe 2 0 3 /AI 2 0a + Fe 2 0 3 



20 bis 80 
0,05 bis 0,5 
5 bis 150 und 
0,05 bis 0,7 
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Ausfuhrungsbelsplele 
Beisplel 1 

Es wiid eine Usung hergestellt aus4,6g Na-alumlnat (ca. 20Ma.-% Al 2 0 3 ), 2,13g NaOH (mind. 99%), 179,5g Wasser und 1,44g 
Fe{N0 3 ) 3 . Zu dieser alkalischen Losung werdan bei Raumtemperatur unter starkem Riihren 86,03g Na-stabillslertes Kieselso! 
zugegeben und intensiv homogenislert. Die molare Zusammensetzung der Reaktionskomponenten betragt: 



Si0 2 /Al 2 0 3 + Fe 2 0 3 40 

Na 2 0/SI0 2 0,1 

H 2 0/Na 2 0 300 

' Fe/AI 0,4. 



Das Reaktlonsgemisch wird unter Eigendnick bei 473K kristallisiert. Nach elner Krlstatlisationszeit von 9 Stunden wird ein 
Produlrt erhalten, das Pentasilstruktur aufweist und die in Tabelie 1 angefuhrten typischen Rontgendlffratkfonsllnien besitzt. Die 
Wasserdampf-Adsorptionskapazitfit des Produktes bei p/p, » 0,04 und Raumtemperatur betragt 5,23Ma.-%. 

Tabetle 1 . 

Werte der charakteristischen Rdntgenbeugungslinien der erfindungsgemfiBen eisenhaltigen Alumosilikate 



Netzebenenabstand 


relative 


(nm) 


IntensitSt 


1,11 ±0,02 


St 


0,980 ± 0,02 


st 


0,587 ± 0,01 


s 


0,557 


s 


0,548 


ss 


0,421 ± 0,01 


8 


0,386 ± 0,007 


sst 


0.381 ± 0,007 


St 


0,372 ± 0,005 


m 


0,369 ± 0,005 


m 


0,362 


m 


0,340 


s 


0,329 +/- 0,003 


88 


0,302 


S 


0.297 


8 


0.294 


8 



Beisplel 2 

Es wird eine LBsung entsprechend Beispiel 1 aus 3,06 g Na-alumlnat, 2,5 g NaOH, 179,6ml Wasser, 2,89 g Fe(N0 3 ) 3 bereitet und 
86,03g Na-stabilisiertes Kieselso) (30Ma.-% Si0 2 ) unter starkem ROhren bei Raumtemperatur zugesetzt Das Reaktionsgemisch 
wird homogenlsiert. Die molare Zusammensetzung der Reaktlonspartner betragt: 



Si0 2 /AI 2 0, + Fe 2 0 3 40 

Na 2 0/SiO, 0,1 

H 2 0/Na 2 0 300 

Fo/AI 0,66. 



Das Reaktionsgemisch wird unter Eigendruck bei 473 K zur Kristallisatlon gebracht. Nach 14 h wurda ein Alumosilikft mit 
Pentasilstruktur und den typischen Rdntgendiffraktionsllnlen entsprechend Tabelie 1 erhalten. Die Wasserdampf- 
Adsorptionskapazitflt bei p/p t » 0,04 und Raumtemperatur betragt 4,9 Ma.-%. 

Beispiel 3 

£s wird eine Reaktionsmischung entsprechend Beisplel 2 bereitet. Dem Reaktionsgemisch warden 1,5g templatfreles 
Alumosilikat mit Pentasilstruktur, einem Si/A 1 -Molverhfiltnis von 15 und den typischen Rdntgendiffraktionsiinien (Tabelie 1) 
zugesetzt. Die Mischung wird nochmals homogenlsiert und unter Eigendruck bei 44BK kristallisiart. Nach elner 
.Kristallisationszeit von 10 Stunden wird ein Produkt erhalten, das Pentasilstruktur aufweist und die In Tabelie 1 aufgefOhrten 
typischen Rdntgendiffraktionsiinien besitzt Die WasserdampfadsorptlonskapazitSt des ProJuktes bei p/p. » 0 04 und 
Raumtemperatur betragt 5,14Ma,-%. 

Beisplel 4 

Es wird eine L6sung hergestellt aus 4,6g Na-aluminat (ca. 20Ma.-% Al 2 0 3 ), 2,1 3g NaOH (mind. 99%}, 179,5g Wasser und 0,74g 
FeS0 4 . Zu dieser alkalischen Lfisung werden bei Raumtemperatur unter starkem ROhren 86,03g Na-stabiltslertes Kieselso! 
zugegeben und intensiv homogenislert. Die molare Zusammensetzung der Reaktionskomponenten betragt: 



Si0 2 /AI 2 03 + Fe 2 Oj 40 

Na 2 0/Si0 2 0,1 

H 2 0/Na 2 0 300 

F*AI 0,4. 
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Das Reaktlonsgemisch wird unter Eigendruck bei 493 K kristalliaiert. Nach einer Krlstallisationszeit von 1 1 Stunden wfrd ein 
Produkt erhalten, das Pentasilstruktur aufweist und did in Tabelle 1 angefflhrten typischen Ramgendiffratkionslinlen besitzt. Die 
Wasserdampf-Adsorptionskapazitat das Produktes bei p/p, = 0 4 04 und Raumtemperatur betragt 4,87 Ma.-%. 

BelsplelS 

Es wird eine Lfisung entsprechend Beispiel 1 aus 3,06g Na-alumlnat, 2,5 g NaOH, 179 t 6ml Wasser, 0,78g FeS0 4 und 1,45g 
Fe(N0 3 ) 3 bereitet und 86 f 03g Na-stabilisiertes Kieselsol (30Ma.-% SIOJ unter starkem RQhren bei Raumtemperatur zugesetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird homogenisiort. Die mofare Zusammensetzung der Reaktionspartner betragt; 

' Si0 2 /AI 2 03 + Fe a 0 3 40 

Na 2 O/Si0 2 0,1 

H 2 0/Na a O 300 

Fe/AI 0,86. 

Das Reaktionsgemisch wird unter Eigendruck bei 463 K zur Kristeliisation gebracht. Nach 16 h wurde ein Aiumosiiikat mit 
Penlasilstruktur und den typischen Rdntgendiffraktionsiinien entsprechend Tabelle 1 erhalten. Die Wasserdampf- 
AdsorptionJkapazitdt bei o/p. = 0,04 und Raumtemperatur betragt 4,75 Ma.-%. 



